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焦化废水亚硝化过程的动力学研究
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摘　要 : 在用亚硝化 -厌氧氨氧化组合工艺处理焦化废水时 ,亚硝化的动力学研究对好氧反应器构筑物的

设计及运行具有重大指导意义.根据亚硝化菌与硝化菌世代周期的不同 ,利用劳伦斯 -麦卡蒂模型研究焦化

废水亚硝化的动力学参数 ,求得 vmax = 2103 mgNH4
+ - N·mgVSS- 1·d - 1 , Ks = 22107 mgNH4

+ - N·L - 1 , Y

= 01257 4 mgVSS·mgNH4
+ - N - 1 , Kd = 01086 4 d - 1.利用所得的动力学模型分析曝气池内生物量浓度与

污泥龄的关系 ,根据多组试验数据得到二者之间的相关关系式.
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Abstract: It is of p rofound instructive significance for the design and function of the aerobic reactor to study

the dynam ics of nitrosation due to the fact that the combined p rocess of nitrosation and the aerobic ammonium

oxidizing is used to treat coking wastewater. Based on the different generation periods between the nitococcus

and nitrobacteria, Lawrence2McCarty model is utilized to study the dynam ics of coking wastewater, and a se2
ries of parameters are obtained, vmax = 2103 mgNH4

+
- N·mgVSS

- 1 · d
- 1

, Ks = 22107 mgNH4
+

-

N·L - 1 , Y = 01257 4 mgVSS·mgNH4
+ - N - 1 , Kd = 01086 4d - 1. The relationship between the biomass

concentration and sludge age of an aeration basin in the dynam ics model are discussed. A series of experimen2
tation datum p rove that there is a correlating equation between them.
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　　焦化污水是在煤的高温干馏、煤气净化以及

化工产品精制过程中所产生的废水 ,是一种含高

氨氮、高有机污染物、难处理的工业废水 [ 1 ]
,因

此 ,焦化行业废水成为现今废水处理研究的重点

之一.本试验采用部分亚硝化 -厌氧氨氧化工艺

处理焦化废水 ,其原理为在好氧的条件下 NH4
+

- N在亚硝化菌的作用下氧化成 NO2
- - N ,在厌

氧的条件下 NO2
- - N与 NH4

+ - N在厌氧氨氧

化菌作用下反应生成氮气.在本工艺中采用厌氧

氨氧化技术 ,它与传统反硝化的最大区别是以

NH4
+为电子供体 ,以 NO2

-为电子受体 [ 2 ]
,无需

供氧、无需外加有机碳源、无需外加酸碱中和剂调

节废水的 pH值 , 可以降低能耗 ,减少运行费用 ,

可以避免二次污染等优点 [ 3 ]
.从厌氧氨氧化的机

理上看 ,亚硝酸盐氮的积累成为本工艺运行成功

的关键问题 ,从而使亚硝化过程的动力学模型的

研究成为本工艺研究的重点问题.

1　试　验

111　试验装置及试验方法

试验用水为鞍钢化工总厂的焦化废水 ,底泥
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取自鞍山科技大学水处理动态试验室培养的硝化

污泥.试验装置采用 2升的好氧反应器 (见图 1) ,

在其他条件即温度、pH、溶解氧、水力停留时间和

氨氮负荷基本保持不变的情况下 ,通过控制泥龄

找出 NO2
- ———N积累的最佳条件.

112　分析项目及测定方法

原水水质指标见表 1. NO2
- - N、NO3

- - N、

COD、NH4
+ - N、SS、VSS等均按《水和废水监测

分析方法 》(第四版 )国家标准测定方法进行测

定. 图 1　试验装置图

表 1　原水水质指标

PH 碱度 3 (mg·L - 1 ) NH4
+ - N (mg·L - 1 ) NO2

- - N (mg·L - 1 ) NO3
- - N (mg·L - 1 ) COD (mg·L - 1 )

815 - 911 600 - 800 150 - 450 0 - 0145 0 - 014 1600 - 4400

　　　3以 CaCO3计

2　亚硝化动力学分析

211　工艺流程图 (图 2)

图 2　工艺流程图

其中 : Q为进曝气前的原水流量 , m
3·h

- 1
; Qw为

剩余污泥排放量 , m
3 ·h

- 1
; se为处理后氨氮浓

度 , mg·L - 1 ; xa为生物反应器中和出流水中的

生物量浓度 , mg·L - 1 ; xe为处理后的出流水中的

物量浓度 , mg·L
- 1

; s0 为原水氨氮浓度 , mg·

L - 1 ; x r为回流中的生物量浓度 , mg·L - 1 ; R为污

泥回流比.

212　动力学模型的建立

本试验用水为鞍钢化工总厂的焦化废水.在

动力学研究过程中以 NH4
+

- N为限制细菌增殖

的底物 , 在曝气池内 ,氨氮发生硝化反应为 [ 4, 5 ]

2NH4
+

+ 3O2

亚硝化单孢菌
2 NO2

-
+ 4H2 O + 4H

+

+新细胞 ; 2 NO2
-

+ O2

硝化杆菌
2NO3

-
+新细

胞. 由以上反应式可知 ,在反应器内存在两种硝

化菌种———亚硝化菌和硝化菌 ,从资料上可以得

到两种菌种适宜的生长条件 ,且亚硝化菌和硝化

菌在一定的条件下可以共存 ,但亚硝化菌与硝化

菌的世代周期不同 ,这表明 ,在废水处理中 ,控制

亚硝酸盐氮积累的最佳方法就是控制泥龄 ,这也

就相当于控制了生物量的比增长速度 ,从而控制

了系统中微生物的生理状态 [ 6 ]
.在前人所作的众

多动力学模型研究中 ,只有劳伦斯 -麦卡蒂模式

突出强调了生物固体停留时间这一参数的重要性

及其在设计、运行中的意义 ,且已得到环境工程界

较为广泛的接受.因此 ,在本工艺试验研究中 ,采

用劳伦斯 -麦卡蒂模式对亚硝酸型硝化的动力学

方面进行研究 ,以便更好地指导工程设计.

213　动力学常数 vmax、Kd、Y和 Ks的确定

试验温度保持在 35 ℃±1 ℃,进水 CNH4
+
- N =

380 mg·L
- 1

, COD = 1 600 mg·L
- 1

,采用劳伦斯

-麦卡蒂的表达式 1 /θ = Y·q - Kd ,它清楚地表

示了生物固体停留时间与比底物利用率、微生物

自身氧化率之间的关系.利用不同的泥龄条件下 ,

比底物利用率的不同 ,求出产率 Y及微生物自身

氧化率 Kd.

NH4
+ - N氧化速度可用 q = - dN / d t表示.

在稳定条件下 , q = ( s0 - se ) / ( xa t) ;即 1 /θ = Y·

( s
0

- se ) / ( xa t) - Kd ,其中 , dN / d t为底物利用率 ,

mg·L - 1·d - 1 ; t为曝气时间 , d.试验数据见表 2.

表 2　试验数据

参数
标号

1 2 3 4

1 /θ 010859 011755 0124598 014223
q 0161771 1104613 113678 11923
xa 1050 545 416 291

( so - se) / t 749149 7451896 7411974 7371888

　　以 1 /θ对 q作图 (见图 3) ,用最小二乘法求出

参数 ,斜率为 Y,截距为 Kd.

　　由线性方程可求得 1 /θ = 012574· q -

010864,即 Y = 01257 4 mgVSS·mgNH4
+

- N
- 1

,

Kd = 01086 4d
- 1

,由此可知 ,微生物利用 1 mg氨

氮产生 (合成 )的活性微生物量 (以 VSS表示 )为

01257 4 mg.

在试验研究中 ,主要讨论氨氮氧化成亚硝酸

盐氮的速率.本试验是在完全混合的条件下进行

的 ,微生物周围的浓度即为 se ,即 v = vmaxse / ( Ks
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+ se ) ,用最小二乘法求出底物的最大比降解速率

vm ax和半速率常数 Ks.由线性方程的斜率及截距

得 : vmax = 2103 mgNH4
+

- N·mgVSS
- 1 ·d

- 1
,

Ks = 22107 mgNH4
+ - N·L - 1.

由此可以得到 35 ℃时 ,根据劳伦斯 -麦卡蒂

模式所求得的动力学参数见表 3.

图 3　图解求 Y和 Kd

表 3　焦化废水的各动力学参数 (35℃)

vm ax /mgNH4
+ -

N·mgVSS - 1·d - 1

Ks/mgNH4 -

N·L - 1

Y/mgVSS·

mgNH4
+ - N - 1

Kd /

d - 1

2103 22107 012574 010864

3　模型分析与结果讨论

311　曝气池生物量浓度与污泥龄的关系分析

曝气池生物量浓度决定对底物浓度去除效果

的好坏 ,因此讨论曝气池的生物量浓度与泥龄的

关系显得十分有意义.对曝气池的底物浓度 (氨

氮 )进行物料衡算 :

曝气池内底物净变化率 =底物进入曝气池的

速率 -底物从曝气池消失的速率 ,即

V ds
d t n

= Q s0 + RQ se - V ds
d t u

- (1 + R)Q se.

在稳态条件下 ds
d t n

= 0,

Q s0 + RQ se - V ds
d t u

- (1 + R ) Q se
ds
d t u

=

Q ( s0 - se )

V
. (1)

将 (1) 代入 1
θ

= Y·

( ds
d t) u

xa
- Kd;

Q ( s0 - se )

V
= 1
θ

+ Kd ×xa / Y;

因此 , xa =
Qθ
V
·

Y (so - se )

(1 + Kd·θ)
=
θ

t
·

Y (so - se )

(1 + Kd·θ)
.

从表达式看 ,曝气池中的生物量浓度是可以

发生硝化反应的氨氮量 ( so - se )、生物固体平均

停留时间θ和曝气时间 t的函数.根据各动力学参

数知 : 曝气池的生物量浓度 xa = (θ/ t) ·

(012574 ( so - se ) / (1 + 010864·θ) ) .由表达式可

以看出 ,在一定的曝气时间下 ,在已知氨氮的进

水、出水浓度及污泥龄的条件下 ,曝气池的生物量

浓度可以计算.

312　试验数据分析

为了考察本模型的可靠性 ,我们选择了一系

列污泥龄条件 ,分别将不同污泥龄进行实验研究

和理论计算 ,表 4中列出了实验和计算结果 ,下文

将对其进行对比分析.

表 4　不同泥龄条件下的 xa实际值与 xa理论值

参数
标号

1 2 3 4 5

θ 32 25 15 14 10
so - se 310 330 353 355 366

t 015 015 015 015 015
xa实际值 2 240 1 724 1 505 1 396 1 102
xa理论值 1 356 1 344 1 187 1 158 1 011

　　通过五组实验 xa实际值和 xa理论值比较 ,可以清

楚地发现在 2 - 15天 (这与亚硝化菌的世代周期

相符 )时 ,随着污泥龄的不断减小 ,所测得生物量

浓度的理论值与实际值越靠近 ,这说明了所建立

的模型在生物固体平均停留时间比较短的情况下

比较适合 ,这与亚硝化菌的世代周期相对于硝化

菌世代周期较短的情况相吻合 ,因此 ,在本文研究

中 ,选用劳伦斯 - 麦卡蒂模式是合适的.

4　结　论
1) 采用部分亚硝化 -厌氧氨氧化对焦化废

水进行处理. 其动力学参数为 vmax = 2103

mgNH4
+ - N ·mgVSS- 1 · d - 1 , Ks = 22107

mgNH4
+

- N ·L
- 1

, Y = 01257 4 mgVSS·

mgNH4
+

- N
- 1

, Kd = 01086 4d
- 1

.

2) 亚硝酸型硝化是将硝化反应控制在亚硝

酸盐氮阶段 ,利用亚硝化菌与硝化菌世代周期得

不同 ,利用劳伦斯 -麦卡蒂模式对其进行分析 ,讨

论了曝气池中生物量浓度与微生物的平均固体停

留时间的关系 ,其动力学模式为 xa = (θ/ t) ·

(012574 ( so - se ) ) / (1 + 010864·θ) .

3) 通过试验证明 ,污泥龄在 2 - 15 d时 ,污泥

龄越短 ,该模型所计算出的理论值与试验所测得的

实际值越相符 ,说明在本工艺中采用劳伦斯 -麦卡

蒂模式是合适的.另外 ,微生物的平均固体停留时

间越大 ,其生物量浓度也越大.当其他参数一定时 ,

xa越大 ,其需要的曝气池容积越小 ,这对以后的工

程实际中构筑物的计算有一定的指导意义.
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